等离子体材料加工 by 吴承康
专稿
子 体 材 料 加 工
国 科 学 院 院 士
离中等
中国科学院力学研究所 研究员
吴承康
仁提要 〕 就等离子喻涂及材杆合成原理作 简单叙述 , 着重介绍 了等离子休材抖加工技 术在膜层 沉积
、 徽 电子器件
加 工及金属熔炼等方 面 的应用
。
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璐
, ,
“ 等离子体 ”是指具有足够的电导率以致其运动能受电磁
场影响的物质 , 一般是电离气体 。 于 年在研
究气体放电的工作中 , 提出了“ ”这一名词 , 以指含有相
等数量的电子和正离子 , 整体上处于电中性的放电区域 在我
国早期译为“ 等离子区 ” , 以后逐渐将这类气体称为“ 等离子
体 ” 。 我 国 台湾省的科学 家将此 名词 译 为“ 电浆 ” , 是 根据
“ ”原有“ 血浆 ”一义而译出的
。
等离子体有高温与低温之分 。 高温等离子体是指受控热
核反应等过程中涉及的温度上百万开 或更高的等离子
体
。
低温 或低能量 等离子体是指气体中重粒子温度在数万
开 以下的电离气体 , 又分为接近平衡态的热等离子体 电子温
度与重粒子温度相近 和处于非平衡态的冷等离子体 重粒子
温度接近室温而电子温度可达几万以至几十万开
。
材料加工
主要涉及低温等离子体
。
低温等离子体的研究实际上早已从电弧和气体放电的应
用中开始 。 年代空间技术中再入大气层模拟试验的需求 ,
大大推动了热等离子技术的发展和应用 年代扩展到 冶
金 、 化工 、 机械等多方面 年代以来在冷等离子体方面 又有
极大的发展 , 应用于表面处理 、 改性 、镀膜等
。
低温等离子体能
在如此广泛的领域中发挥作用主要是由于其温度范围是一般
方法难以达到的 热等离子体 , 它能够产生大量具有高能量
的多种粒子 电子
、
离子
、
自由基 , 因而能产生普通方法难以
得到的效果
。
国际上对低温等离子体的研究和应用给予很大重视 。 美
国 年的专题报告代表性地说
明了美国科技界对此的重视和强调程度 。 其中指出 , 等离子体
材料加工是对国家若干关键科技领域有重要作用的技术 , 并
且列出一些重要项 目
· 微电子器件加工 , 如刻蚀
、
镀膜
、
氧化
· 非晶态硅薄膜 , 用于太阳能电池
· 高分子材料表面改性 , 增强粘结性
·
钢材表面氮化 , 表面镀硬质膜
· 金刚石膜
· 喷涂耐磨
、
耐腐蚀 、 耐高温涂层
· 等离子焊接
、 切割
· 物理化学气相沉积各种功能膜
· 高纯超细粉末 , 包括各种高性能陶瓷
· 熔炼
。
除此之外 , 等离子体的应用还有
·
表面热处理
· 粉状材料球化
· 化学分析 光谱激发源 , 灰化处理
· 热裂解 , 有害废料处理
·
表面改性处理
· 航天模拟试验
· 磁流体发电 。
以下就材料加工中的几项等离子体技术作一简要介绍
。
等离子喷涂与材料合成
等离子喷涂是一种已有广泛工业应用而 又还有很大发展
前途的加工技术
。
自 年代后期 , 电弧等离子喷枪开始大量
用于喷涂硬质耐磨涂层如碳化钨 钻 , 以后 又用于耐高温隔热
涂层 , 主要在航空航天工业中应用
。
早期的喷枪功率不大
一 , 以后逐渐发展到 一 和较大气体流量
。 随
着等离子体温度的增高和气流速度的加大 , 颗粒材料的熔化
和附着于基底的情况得到改善 , 涂层质量得到提高
。 一般的等
离子喷涂在大气环境中进行 , 颗粒状材料 由侧面被吹送到等
离子体射流中 由在高温气流中的停留时间控制其熔化程度
。
这种工作方式虽 已广泛应用 , 但其不足之处是周围的空气被
吸入射流 , 造成氧化
、 不均匀冷却等结果
。
侧面加人颗粒使其
轨迹与射流方向不一致 , 以致加热不均匀 , 速度也有差别 , 影
响涂层质量 。
近年来得到发展的一种喷涂技术是低气压等离子喷涂 ,
即在低压室中喷涂
。这样等离子射流既避免卷吸周围气体 , 又
达到 了较高速度 , 涂层质量大为提高
。
其缺点是设备较贵
。
还有一种新发展的技术是采用高频感应等离子发生器作
为热源 , 颗粒材料由轴线加入气流
。
这样 , 颗粒直接进入等离
子高温 区域 , 并且流速低
、
停留时间长 , 颗粒能充分得到加热
并熔化 。 该技术可以使用较粗的粉末 , 并且对基底碰撞速率较
低 , 不致造成基材 如纤维状增强复合材料 的损伤
。
等离子喷涂的基本原理使得它有很多的新发展可能性
。
例如 , 可以制出用普通方法难以互溶的混合材料 、纤维或颗粒
增强复合材料
、
喷制少切削或无切削部件等
。
为了制出高耐磨
材料 , 可以将碳化物
、
陶瓷等颗粒或纤维状增强物与钻
、 不锈
钢等材料一起喷涂到基材 上 , 这在飞机和汽车工业中很有用
处 。 陶瓷和 金属混合的耐高温隔热涂层能防止高温下腐蚀气
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体的侵蚀
。 陶瓷类隔热涂层可用于航空发动机燃烧室 , 以提高
耐温程度和发动机效率
。
等离子喷涂可以制出钨 、 陶瓷
、
增强
材料零件
。
最近的一个发展是用反应性气体或固体材料加入
等离子射流 , 使之产生化学反应 , 合成新的材料 , 与加入的颗
粒一同形成特殊性能的涂层 。 用此种方法能制出含碳化物
、
氮
化物 、 氧化物
、
硅酸盐等物质的涂层
。
此种技术正在研究之中
。
由于等离子喷涂过程包括等离子射流的形成 , 颗粒状材
料的加入 、 升温
、 加速
、 熔化 , 在飞行过程中受环境的影响 , 与
基底材料的碰撞
、
变形 、 冷却 、 凝固 , 形成涂层等多种过程 , 其
控制因素非常之多 , 对于涂层性能有很大的影响 。 现有的喷涂
工艺都是根据经验和大量试验 , 用统计方法对于一些控制参
数进行优化
。
为了进一步挖掘等离子喷涂的潜力 , 发展新工艺
和新材料 , 应该对喷涂过程进行基础研究 , 以充分理解和掌握
其机理和规律 。 这里 , 实验诊断和数值模拟是重要的手段 , 应
予以充分的重视
。
新的喷涂工具和方法也是值得探索的方向
。
热等离子体气相沉积
用热等离子体进行气相合成 , 制备各种氧化物
、
碳化物
、
氮化物 , 已有多年研究
。
例如用四氯化钦蒸气和等离子加热氧
气合成二氧化钦超细粉末 , 已实现大规模工业化 。 但用热等离
子体气相合成制备膜层则是近年来的发展 。 这主要是来 自高
速率沉积金刚石膜的要求
。 一般在低气压下用等离子法制备
化学气相沉积金刚石膜的速率很低 。 用新发展的高频感应等
离子发生器和高频 一直流混合式发生器能提供大的反应体积
和较长的停留时间 , 取得很高的气相沉积速率
。 用四氯化硅和
甲烷气体在 的混合式等离子体反应器中的石墨基材上
获得 了 的厚实 层沉积速率 。 这是非常高的速
率
。 用 一 一 在混合式等离子体反应器和旋转式基底平
台中获得了 的金刚石沉积速率 , 总沉积率为
。 此类方法也用于沉积半导体和超导体膜 , 此时送入材料是
粉末状的 , 但在等离子体中达到了汽化 。输送粉末和控制基底
温度是成膜的关键
。
热等离子体熔炼
这里不是指一般金属材料的熔炼 , 而是指高反应性的金
属 , 如钦
、 错 海绵状或切屑 。 真空熔炼设备很贵 , 操作复杂 。
用氢气作为工质的直流转移弧等离子体熔炼 , 则可在常压下
很方便地得到 同样质量的熔化金属
。
被熔炼金属可作为电极
材料或者非消耗性电极 , 金属熔池作为另一电极 , 杂质作为熔
渣或气体排除
。
熔化金属形成铸锭 由熔池下端连续拉出 , 形成
高质量的锭材 或者直接进入气动雾化喷嘴 , 经过喷雾
、
淬冷 、
收集 、分级 , 得到多种用途的粉状材料
。
这类技术 已在工业界
获得应用 , 设备功率由数十千瓦到兆瓦
。
冷等离子体气相沉积
这方面技术包括等离子体增强物理气相沉积
与化学气相沉积 , 应用面十分广泛
。 基本原理是在
低气压等离子源中产生含有多种活性粒子的非平衡等离子
体 , 利用物理或化学作用使这些粒子相互间并与基底表面产
生反应 , 生成各种特性的结构或功能膜层
。 产生等离子体的普
通方法有直流辉光放电 、 高频感应或电容藕合放电等 。近年来
发展的有电子 回旋共振 微波等离子源 、 感应藕合等离
子源 等低压高密度源
。
还有一类高气压非平衡等离子
源 , 是所谓 “ 无声放 电 ” 或称介质阻挡放电
肠 。 冷等离子体气相沉积的特点
是 , 在基底材料温度不高的条件下 , 形成特种性质的有机或无
机材料膜层 。
等离子体气相沉积的基本过程为
镀层材料的合成或产生
镀层材料由产生源向基底表面迁移
在基底表面成核并生长成膜
。
可以想象 , 等离子气体沉积的种类是非常多的
。
工业应用
膜层有电介质
、
金属 、 半导体
、
微电子
、 光学 、光电子
、
氮化物与
碳化物硬质膜 、硫化物润滑膜等
。
金刚石是 电绝缘体 , 同时又是极佳的热导体
。
它具有各种
物质中最高的硬度 , 又能透过紫外到红外的很多光学波段
。 金
刚石膜可用于高能量红外线窗 口
、
高能激光
、 抗磨层
、 导热层 。
金刚石或类似金刚石碳膜一般用 甲烷和氢气在等离子体条件
下 , 在硅
、
硬质合金 、 窗口材料等基底上生长
。
关键问题是气体
组成
、
基底温度及其对成核
、
结晶 、结合力的影响 。 冷等离子体
沉积金刚石膜的速率较低 , 约为 拌
。
离子镀 利用各种低气压气体放电而产生等
离子体 。 其中有所要镀的带正电离子 , 在等离子体与被镀工件
之间所加的数百伏偏压作用下 , 离子飞向工件 , 在其表面上沉
积而成为较牢固的膜层 。这种方法的沉积速率较高 , 设备成本
较低 , 因而广泛用于装饰 、 切削刀具硬质涂层
、
耐腐蚀涂层等 。
离子镀 目前用得最多的是氮化钦涂层 , 但其他各种金属或金
属氧化物 、氮化物
、
碳化物也都能用离子镀方法形成膜层
。
微电子工业等离子刻蚀 、沉积和表面处理
微电子工业 目前 已成为等离子体加工最重要的领域之
一 。 在集成电路芯片的生产中 , 已大量使用了等离子体刻蚀
、
薄膜沉积 、 氧化 、 清洗等工艺 。 其中 , 尤以刻蚀最有特色 。 由于
微电子元件的线宽要求愈来愈小 深亚微米即约 拜 , 所
以只有气相等离子体才能实现亚微米和深亚微米级各向异性
的物理化学刻蚀
。 生产大尺寸
、精细线条的芯片 , 必须有高性
能的等离子源 —反应器
。 目前应用最多的是电子回旋共振
等离子刻蚀机 。 微波能量通过石英窗进入有磁场的腔
体 , 电子通过回旋共振方式吸收微波能量 , 产生等离子体 。 气
体在磁场控制下对基片进行刻蚀加工
。
近年来又发展 了几种
新 的等离子源
。
如用 于 微 电子 加 工 的感应藕 合等离子源
。
由于微电子工业的飞速发展和不断提高 , 等离子体加
工的研究也得到很大推动
。 基础性和应用研究工作包括等离
子体的理论模拟和实验诊断
、
等离子体与表面相互作用
、
气体
放电的均匀性和稳定性等
。
等离子体材料加工是一门高度交叉的综合性学科
。 它涉
及等离子体物理
、
等离子体化学
、
材料和表面科学
、
计算机和
工业控制以及相应应用领域等多方面内容
。 由于等离子体的
性质及其与材料的相互作用和常规物质很不一样 , 目前对其
应用过程的机理和规律 尚未很好地理解和掌握 , 对有关工艺
不能很好控制和优化 。很多要求在技术上突破
、 经济上过关的
项 目 , 如快速生长金刚石膜 、 各种材料表面改性等 , 则更需要
从根本上理解 、 掌握 、 改进和优化 。 因此 , 这一时期的主要 目标
应是尽快实现 多种有前景的等离子体材料加工工艺的工业
化 , 也包括已经工业化技术的提高和充分发挥作用
。
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